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2 



Die Erfindung bctrifft cin Verfabren zur Herstellung von 
heterocyclischen Verbindungen der Formel I, 




und ihrer Sauieadditionssalze. 

In den Substitucnten Rx, Rj und R4 bedeutet Halogen vor- 
zugsweise Chlor oder Brom, insbesondere Chlor. Falls die 
Hydroxyalkylgnippe des Substrtuenten Ri acyliert ist, so 
5 besitzt die Acylgruppe vorzugsweise bochstens 18 Kohlenstoff- 
atome, insbesondere hochstens 10 Kohlenstoffatome. Die 
Acylgruppe ist vorzugsweise aliphatisch und kann gesartigt 
oder ungesattigt sein. 

Der in den Text aufgenommene Disclaimer soli die Verbin- 
l0 dungcn des Patents Nr. 569 730 aiisschliessen. 

Erfindungsgemass gelangt man zu Verbindungen der Formel 
I, indem man Verbindungen der Formel II, 



worin Ri Wasserstoff, Alkoxyalky? mit zusaxnmen bochstens 6 
Kohlenstoffatoraen, Alkyl oder Hydroxyalkyl mit jeweils 
hochstens 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei die Hydro- 
xyaJkylgruppe gegebenenfalls zus^tzlicb noch acyliert sein 
kann, R4 fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy oder Alkylthio, wobei 
die Alkylgruppen jeweils 1-4 Kohlenstoflatome besitzen, fur 
Halogen oder Trrfluormethyl steht und A die Strukturen 



octer 




II 




worin X, A und R4 obige Bedeutung besitzen, mit einem 
Metall-amin-komplex, bestehend aus einem Metal] der 
Gmppe IVb des periodischen Systems oder Vanadium und 
25 einer Verbindung der Formel LCL, 




UN N-R, 



III 



21 



bedeutet, wobei 



Z2 



a) falls A fur Zl steht, X eine -CH2-, -O-, -S-, 
-NH-oder ~N- Alkyl-Gmppc 

bedeutet, wobei Alkyl 1-3 Kohlenstoffatome besitzt, R2 fur 
Wasserstoff , Alkyl, Dialkylarninosiilfonyl, AJkyfsulfonyl, wobei 
die Alkylgruppen jeweils 1—4 Kohlenstoffatome besitzen, 
Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1-4 Kohlenstoffatomen, 
Halogen, Nitro, Trifluormethylsulfonyl, Trifluormethaxy, 
Trifluormethylthio, Acetyl, Cyano oder Trifluormethyl und 
R* fur Wasserstoff, Halogen oder Alkyl mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen stehen, bzw. 

b) falls A 72 bedeutet, X fur eine -CH2- oder eine -S- 
Gruppe steht, 

mit der Massgabe, dass, falls Ri fur Wasserstoff, Alkyl mit 1-3 
Kohlenstoffatoraen oder Alkoxyalkyl mit zusammen hochstens 
6 Kohlenstoffatoraen steht und A Zl bedeutet, 

c) Ra nicht fur Wasserstoff oder Halogen in SteUung 8 steht, 
falls X eine -NH- oder 

-N-CH3-Gruppe 

und R2 und R3 Wasserstoff bedeuten, oder 

d) R2 nicht fur Wasserstoff, Alkyl, Dialkylanunosulfonyl, 
Alkyisulfonyl, wobei die Alkylgruppen jeweils 1^ Kohlen- 
stoffatome besitzen, Alkoxy mit 1-3 Kohlenstoffatomen, 
Halogen, Nftro, Trifluormethylsulfonyl, Trifluormethoxy, 
Trifluormethylthio, Acetyl oder Trifluormethyl in Stelhing 2 
steht, falls R3 Wasserstoff und X eine -O- oder -S- 
Gruppe bedeuten, bzw. in SteUung 8 steht, falls Rj Wasserstoff 
und X cine — CH2— Gruppe bedeuten und Ra jeweils fur 
Wasserstoff steht, 

bzw. mit der Massgabe, dass 

e) falls Rt fur Alkyl mit 1-4 Kohlenstoffatomen steht und A 
Z2 bedeutet, R4 nicht fur Wasserstoff oder Halogen in Stel- 
lung 7 stent, falls X fur eine -CH2- oder -S- Gruppe steht, 



worin Ri obige Bedeutung besitzt, umsetzt. 

Eine vorzugjweise Aixsfuhrungsform des crfindungsgemas- 

3s sen Verfahrens besteht darin, dass man Verbindungen der 
Formel II mit dem Metall-amin-komplex in Gegenwart eines 
saurebindenden Mittels umsetzL Als saurebindendes Mittel 
kann cin tertiares Amin, wie beispielsweise Triathylamin, 
Pyridin, Dimemylanilin oder auch ein TJberschuss einer Ver- 

40 bindung der Formel III verwendet werden. Der Anteil der 
saurebindenden Aminoverbindung bezogen auf (1 Mol) 
Metall-amin-komplex soil mindestens 1 Mol (aquiv. Menge), 
vorzugsweise jedoch 2 Mol (doppelt aqiriv. Menge), betragen. 
Die Umsetzung wird zweckmassigerweise in einem organi- 

4S schen Losungsmittel, beispielsweise einem aroma tischen 
Ldsungsmittel, wie Toluol, einem balogenierten aromatischen 
Losungsmittel, wie Chlorbenzol, einem halogenierten aliphati- 
schen Losungsnrittel, wie Dichiorathan, oder einem Ather, wie 
Anisol, durchgefuhrt. Die Reaktionstemperatur soil hierbei 

so zwischen Raumtemperatur und 150°C, vorzugsweise zwischen 
50 und 120°C betragen. 

Den fur die erfindungsgemasse Umsetzung verwendeten 
Metall-amin-komplex erbalt man durch Umsetzung eines 
Halogenids, vorzugsweise des Tetrachlorids oder Teti^romids 

ss eines Metalles der Gruppe IVb des periodischen Systems oder 
Vanadiums mit einer Verbindung der Formel m, zweckmassi- 
gerweise in einem Molverfaaltnis von 1:4. Die Umsetzung 
erfolgt zweckmassigerweise in dem sp&ter fur die Hauptreak- 
tion verwendeten Losungsmittel. Hierbei wird das Metallhalo- 

60 genid in Form seines ldslichen (mono- oder Di-) Atherates 
eingesetzt, vorzugsweise des Anisol-Diatherates. 

Von den in der Gruppe IVb des periodischen Systems 
zusammengef assten Metallen Titan, Zirkoniran und Hafnium 
verwendet man vorzugsweise Titan und Zirkonium und insbe- 

65 sondere Titan fur die Duichfuhrung der vorliegenden Erfin- 
dung. 

Nach beendeter Umsetzung werden die im Reaktionsge- 
misch befindHchen, weitgehend unloslichen MetaUverbindun- 



585 222 



gen durch Zusatz eines Alkohols, beispielsweise Isopropanol, 
in eine loshche Form ubergefuhrt und danach durch Zusatz 
von wassrigem Arnmoniak ausgefallt, Aus dera so von Metall- 
verbindungeo befreiten Reaktionsgemisch werden die eifin- 
dungsgemass erhaltenen Verbindungen der Formel I auf an 
sich bekanntc Weise nach Einengung des Reaktionsgemisches 
durch Auskristallisation isoliert und danach auf an sich 
bekannte Weise, beispielsweise durch Umkristallisation aus 
Isopropanol, gereinigt. 

Bei der Herstellung von Verbindungen der Forme) I, worin 
Ri f iir eine Hydroxyalkytgruppe steht, kann das Reaktionspro- 
dukt gallertartig ausfallcn, da die Hydroxyalkylgruppe eben- 
falls mit dera Metalihalogerrid unter Esterbildungreagiert. Um 
das Auftreten einer zu starken Gallerte, die den Reaktionsab- 
lauf storen konnte, zu verhindern, ist es zweckrnassig, in 
Anwesenheit grosserer Mengen von Losungsmitteln, beispiels- 
weise Chlorbenzol oder Anisol, unter Zusatz eines Oberschus- 
ses (10-20facher molarer Oberschuss) von tert.-Amin, bei- 
spielsweise Triathylamin, zu arbeiten. 

Die ci^ndurigsgemass hergesteBten Verbindungen der 
Formel I k6nnen in ihre Saureadditionssalze ubergefiihrt wer- 
den und umgekehrt. Geeignete Sake sind die Hydrochloride, 
Hydrobromide, Sulfate, Fumarate, Maleinate, p-ToluokuHo- 
nate, usw. 

Die irn obigen Verfahren als Ausgangsverbindungen ver- 
wendeten Verbindungen der Formel EL sind zum grossten Teil 
bekannt, bzw. konnen aus bekannten Ausgangsverbindungen 
auf an sich bekannte Weise hergestellt werden. Die Herstel- 
lung der noch nicht bekannten Verbindungen der Formel H 
wird in den Beispielen beschrieben, bzw. kann unter Hinzuzie- 
hung dieser Beispiele erf olgen. Die Verbindungen der Formel 
HI sind ira aUgemeinen auch bereits bekannt und konnen aus 
bekannten Ausgangsverbindungen auf an sich bekannte Weise 
hergestellt werden, Zu Verbindungen der Formel HI, worin 

Ri fur eine acylierte Hydroxyalkylgruppe steht, kann man bei- 35 cuber* [b4][l>4]oxazepin vora Smp. 198-210° (Maleinat) 



Wasser eine Mischung von 140 g Piperazin und 100 ml ToluoJ 
zu, wobei die Teroperatur auf 50-55° steigt und der Anrin- 
komplex in feinverteilter Form eine beige bis dunkelbraun 
gefajrbte Suspension bildet Danach werden 102 g 8-Chlor-4,5- 
s dihydro-lOH-thieno[3,2-c][l]benzazepin-4-on und 60 g Pipe- 
razin zugesetzt und das Reaktionsgemisch wahrend 3 Stunden 
unter Ruhren zum Sieden (110-112°) erhitzt Danach kuhlt 
man auf 60-70° ab, fiigt 125 ml Isopropanol zu, wobei wSh- 
rend der Reaktion gebOdete unlosliche Titan verbindungen 
iu wieder in Lbsung gehen. Nach Zusatz von 8 g Kieselgur und 
anschliessend 115 ml konz. Ammoniak (ca. 27%) wird unter 
Ruhreo auf ca. 30° abgekiihlt und der gebfldete NiedeTschlag 
abfiltriert. Der Filterruckstand wird mit 2-3 Protionen von jc 
330 ml Toluol gewaschen. Anschliessend wird das Filtrat 
is gegen Wasser verteilt und die organische Phase mit verdunn- 
ter, ca. 10%iger Salzsaure extrahiert. Die Base wird durch 
Eintropf en des salzsauren Extraktes in emen Oberschuss von 
verdiinntem Ammoniak ausgefalit. Danach wird in Ather 
aufgenommen, die Atherlosung mit Wasser gewaschen und 
20 uber Natriumsulf at getrocknet Nach Abdampfen des Atheis 
und Umkristallisation aus Aceton/Wasser in Gegenwart von 
Kohle erhalt man das 8 -Chlor- 1 1 -( 1-piperazinyl)- 10H- 
thieno[3,2-c][l]benzazepin vom Smp. 80-100°C. 
Unter Verwendung des rm obigen Beispiel 1 beschriebenen 
25 Verf ahrens sowie entsprechender Ausgangsverbindungen 
gelangt man in analoger Weise zu folgenden Verbindungen: 

8-Chlor-4-(4-(2-acetoxy athyl)-l -piperazinyi)- 1 0H- 
thieno[3,2-c][l]benzazepinvom Smp, 185-189° 
(aus Ather/Petrolather) 
8-CrUor-4-(4-raethyl-l-piperazinyl)-l 0H- 
thieno[3,2-c][l]benzazepinvom Smp, 193-195° (aus Aceton/ 
Petrolather) 

2-Memyltmc^n-(4-methyin^irjerazinyl)- 



spielsweise gelangen, indem man N-Benzylpiperazin mit einem 
Halogen alkohol umsetzt, die Hydroxy gruppe mit Hilfe eines 
reaktiven Saurederivates, beispielsweise des Halogenids, insbe- 
sondere Chlorids einer entsprechenden Saure verestert und 
danach die Benzylgruppe hydrogenolytisch entfemt. 

Die errindungsgemass hergestellten Verbindungen der 
Formel I sind zum grossten Teil bereits bekannt und konnen in 
der fur diese Verbindungen bekannten Weise thcrapcutisch 
verwendet werden. Beispielsweise ist die Verbindung 2-Chlor- 
1 l-(4-memyl-l-piperazmyl)-mTjeriz[bfl[l,4]-thiazepin, unter 
dem Namen Qothiapin (Entumin), ah ausserst wirksames 
Antipsychotikum bekannt. Die bisher nicht bekannten Verbin- 
dungen der Formel 1, insbesondere die 10H-Thieno[3,2-c] 



7- Methyl-4-(4-methyl-l-pipcrazinyl)-10H- 
thieno[3,2-c][l]benzazepin vom Smp. 180-181* 
(aus Aceton/Petrolather) 

7<^or-4-(4-p-hya^oxyathyl- l-pirjerazinyl)-10H- 
40 thieno[3,2-c]ll]benzazepin vom Smp. 
192-194° (aus Athylacetat) 

8- Cmor-4-(4-^hydroxyathyl-l-piperazinyl)- 
l0H-thieno[3,2-c]Il]benzazcpin vom Smp. 202-203° 
(aus Atyhlacetat) 

45 2-Trinuormethyhwlfonyl-ll-[4-(^pentanoyloxyathyl)- 

1- piperazinyll-dibenz[b/][l,4]oxazepin, 
dessen Oxalat bei 213-216° schmilzt 

2- Trifluormethylsulf onyl-1 1 -(4~p-hydroxyatbyl-l- 



[l]benzazepine kormen als Annpsychotika, Sedativa, Schlaf- pipera^yl)-dtoen4b,f][M]oxazepm vom Smp. 121-123° 
mittel und Muskelrelaxans verwendel werden. 50 (aus Ather/Petrolather) 

In der aUgemeinen Formel I steht, solera A Zl bedeutet, 2-Trifluormethylsulfonyl-UK4-P-hydroxypropyl-l- 
der Substituent R2 vorzugsweise in Stellung 2 oder 3, der piperazinyl)-dibenz[b,f][l f 4]oxazepin vom Smp. 132-134° 

Substitucnt R3 vorzugsweise in Stellung 4 und, sofern A Zl (aus Ather/Petrolather) 

und Z2 bedeutet, der Substituent R4 vorzugsweise in Stellung 7 2-Trifluormethylthk)-l l-(4-^hydroxyathyl-l-piperazin- 
oder 8. ss yI)-dibenz(b,f][l,4]oxazepm vora Smp. 121-123° 

In den nachfolgenden Beispielen sind die Temperaturen in (aus Petrolather). 



Grad-Celsrus angegeben, Raumtemperatur bedeutet eine 
Tempera tur zwiscben 20 und 30°C, falls nicbt anders angege- 
ben. 

Beispiel J 
8-Chlor-l l-(l-prperazinyl)-10H- 
thieno-[3,2-c][l]benzazepin 
In einem mit Tropftrichter, Ruckflusskuhler und Thermo- 
meter versehenen 2*5 Liter Sulfierkolben werden 840 ml 
Toluol, 90 ml Anisol und 79,2 g Titarrtetrachlorid bei Raum- 
temperatur eingetragen, wobei sich eine dunkelbraune klare 
Losung bildet. Hieizu fugt man unter Aussenkiihlung durch 



2-Trifluoimemylsiilfonyl-l l-(4-p-oleyloxyathyl-l- 
piperazmyl)Klil)enz|b,f][M]oxazepin (Ol mit Rf-Wert = 0,88 
unter Verwendung von Chlorof onn/Cyclohexan-Diathylamin 
w [5:4:1] als Fliessmittel und Dragendorff-Reagenz als Nach- 
weis). 

l,4-Dimetlryl-ll-(4-methyl-l-piperazinyl)- 
dibenz[bfl[l,4]oxazepin vom Smp. 143-144° 
(aus Ather/Petrolather), 
65 3,4-Dimemyl-ll-(4^etbyl-l-piperazmyI)- 
dibenz[bfl[l,4]oxazepiD vom Smp. 167-169° 
(aus Aceton-Petrolatber), 
2,8-Dichlor-l l-(4-methyM-piperazmyl)- 
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dibenz-[b,f][l,4]oxazepin vora Snip. 130-131° 
(aus Aceton/Petrolather), 
4,8-Dichlor-l l-(4-methyl-l-piperazinyI)- 
dibenz[bfl[l,4]oxazepin vom Smp. 134-135° 
(aus Aceton/Petrolather), 
4-Me%W-chlor-l 1 -(4-me thyi- 1 -piperazinyl)- 
dibenz[b^][l,4]oxazepbi vora Smp. 150-151° 
(aus Ather/Petrolather), 
4-Methyl-7-dibr-ll-(4-mctliyl-l.pipcrazinyl)- 
dibenz[b T f][l,4]oxazepin vom Smp. 167-168° 
(aus Aceton/Petrolather), 
2,4-Dichlor-l l-(4-methyM-ph3erazinyl)- 
dibenz[bfl[l,4]oxazepinvom Smp. 135-138° 
(aus Aceton/Petrolather), 

Bas aJs Ausgangsverbindung verwendete S-Chlor^^-cli- 
hydrcnlOH-tbieno[3,2-cl[l]benzazepin-4-ou kann wie folgt 
hergestellt werden: 

6 g N-p-ToliiolsulfonyI-5-chJor-anthranasaure werden rait 
10 ml Thionylchlorid wahrend Vj \ Stunden unter Riickfluss 
zum Sieden erhitzt. Nach Einengen im Vakuum zur TrocJcne 
wird der Ruckstand aus Methylenchlorid/Petrolather umkri- 
staUisieTt Das erhaltene N-p-loluoJsxiHonyl-SKiilor-anuirariil- 
saurechJorid schrailzt bei 134-136°. 

Zu einen Gemisch von 7 g feinverpulvertem N-p-Toluolsul- 
fonyl-5-<^or-anthranOsarcechlorid und 3,4 g TTiiophen in 
25 ml SchwefeDcohlenstoff wird bei Siedetemperatur unter 
Ruckfiuss eine Ldsung von 6 g Stannichlorid in 10 ml Schwe- 
felkohlenstoff iangsam zugetropft. Nach Beendigung der 
Zugabe wird noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gexuhrt. 
Danach wird das Losungsmittel im Vakuum abgedampft, der 
Ruckstand mit Eiswasser und Salzsaure behandelt und gegen 
Essigester ausgeschuttelL Der Essigester-Extrakt wird rait 
einer 2N Salzsaure, Wasser und einer gesattigten wassrigen 
Kalrambicarbonatlosung gewascheo, mit Natriumsulfat 
getrocknet und eingeengt. Der Etodampfruckstand wird zwi- 
schen Ather und einer IN wassrigen Natriumhydro»dlc«ung 
verteilt Die wassrig-alkalische Losung wird rait konzentrierter 
Salzsaure angesauert und der gebildete Niederschlag abge- 
saugt. Der Nutschenruckstand wird mit Wasscr gewascben und 
aus Essigester/Petrolatber umkristallisiert. Das 2-(2-p-Toluol- 
sulfonamkio-5-chlor-phenyl)-tmenon schmUzt bei 164-167° 

8,4 g 2-(2-p-Toluolsulfonaraido-5-ch]or-phenyI)thienon 
werden mit 100 ml koozentrierter Schwefelsaure 4 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt Anschliessend wird das Reaktions- 
produkt auf Eis gegossen und das erhaltene Gemisch unter 
Kuhlung mit konzentrierter wassriger NatriunmydroxMosung 
alkalisch gestellt Hierbei entsteht ein Niederschlag, der in 
Ather aufgenonunen wird. Die Atherlosung wird mit Wasser 
gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt, wobei 
ein Ruckstand erhalten wird. Nacb Umkristallisation aus 
Ather/Petrolather in Gegeuwart von Kohle und Aluminium- 
oxid schmflzt das 2-(2-Aminc-5-chlor-phenyl)-thienon bei 97- 
98°. 

15,5 g 2-(2-AraincH5-cWor-phcnyI)-thienon f 23,8 g festes 
Kafiurahydroxid und 19,6 g Hydrazinhydrat werden in 180 ml 
Dtathylenglykol wahrend 2 Stunden unter Ruckfiuss zum 
Sieden erhitzt. Nach Verdunnen des Reaktionsgemisches mit 
Eiswasser extrahiert man mit Ather. Die Atiberphase wird 
dreimal mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und eingeengt Man erhalt als Ol das 2-(2~Aramo-5-chlor- 
benzyl)-thiophen vora Kp. 150-157°/0,1 Torr. 

Zu einer Losung von 1 1 g 2-(2-Amino-5^or-beuzyl)-- 
thiophen in 60 mi Toluol werden bei -3° unter Ruhren 
46 rnl einer 26%igen Losung von Phosgen in Toluol zuge- 
tropft. Anschhesseud lasst man das Reaktiorogemisch unter 
Einleiten eines Phosgen-Stromes auf Raumtemperatur erwar- 
men und erhitzt anscfaliessend noch wahrend einer halben 



Stunde unter Ruckfiuss zum Sieden. Nach Vertreiben von 
flberschussigem Phosgen durch eineo Stickstoffstrom wird das 
Reaktiocsgemisch im Vakuum eingeengt und der Ruckstand 
de&tfltierL Man erhalt 2-(2-Isocyano-5^or-beuzyl)-thiophen 

s vom Kp. 137-139°AU Torr. 

Durch Ringschluss von 2-(2-Isocyanato-5-chlor-benzyl)- 
thiophen unter Verwendung des im Anschluss an das Beispiel 
2 beschriebenen Verfahxens gelangt man zum 8-ChJor-4,5- 
dihydro-10H-tmeco[3,2H:][l]benzazepin-4-OD vom Smp. 280- 

jo 281° (nach Umkristallisation von Dioxan/Aceton). 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur HersteDung von heterocydischen Verbindun- 
gen der Fonnel I, 



I 




worin Ri Wasserstoff, Alkoxyalkyl mit zusamraen bdehstens 6 
Kohlenstoffatomen, Alky! oder Hydroxyalkyl mit jeweils 
hochstens 4 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei die Hydro- 
xyalkylgruppe gegebenfalls zusatztich noch acyliert sein kann, 
35 R4 fur Wasserstoff, AlkyI, Alkoxy oder Alkylthio, wobei die 
Alkylgruppen jeweils 1-4 Kohlenstoffatome besitzen, f iir 
Halogen oder Trifluormethyl steht und A die Strukturen 



oder 





Zl 

bedeutet, wobei 



22 



a) falls A fur Zl steht, X eine -CHz-. -O-, -S-, 



oder i— N— Alky 1-Gruppe 



bedeutet, wobei AlkyI 1-3 Kohlenstoffatome besitzt, R2 fur 
Wasserstoff, AlkyI, Dialkylaminosulfonyl, Alkylsulfonyl, 
wobei die Alkylgruppen jeweils 1-4 Kohlenstoffatome 
55 besitzen, Alkoxy oder Alkylthio mit jeweils 1-4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogen, NItro, Trifluormethylsulfonyl, TrifluormeuV 
oxy, Trifluormethylthio, Acetyl, Cyano oder Trifluormethyl 
und R3 fur Wasserstoff, Halogen oder AlkyI mit 1-4 Kohlen- 
stoffatomen stehen, bzw. 
60 b) falls A Z2 bedeutet, X fur eine -CH2- oder eine -S- 
Gruppe steht, 

mit der Massgabe, dass, falls Ri fur Wasserstoff, AlkyI mit 1- 
3 Kohlenstoffatomen oder Alkoxyalkyl mit zusammen hoch- 
stens 6 Kohlenstoffatomen steht und A Zl bedeutet, 
6$ c) R4 nicht fur Wasserstoff oder Halogen in Stellung 8 steht, 
falls X eine — NH— oder 
-N-CH^Gruppe 

und R2 und R3 Wasserstoff bedeuten, oder 
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d) R 2 nicht fur Wasserstoff, AJkyl, DraJkylaniinosuif onyl, 
AlkylsuMooyl, wobei die Alkylgruppen jeweik 1-4 Kohlen- 
stoffatonie besrtzen, Alkoxy mit 1-3 Kohleostoffatomen, 
Halogen, Nitro, Trifluormethylsulf onyl, Trifluormethoxy, 
Trifluorraethylthk), Acetyl oder Triftoormethyl in Stellung 2 
steht, falls Rj Wasserstoff und X eine -0- odcr -S-Gruppe 
bedeuten, bzw. in Stellung 8 steht, falls Rj Wasserstoff und X 
eine -CH2-Gruppe bedeuten und R4 jeweils fur Wasserstoff 
steht, 

bzw. mit der Massgabe, dass 

e) falls Ri fur Alkyl mit 1-4 Kohlenstoffatoraen steht und A 
Z2 bedeutet, R4 nicht fur Wasserstoff oder Halogen in Stel- 
lung 7 steht, falls X fur eine -Crfe- oder -S-Gruppe 

steht, und ihre SSureadditionssalze, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Verbindungen der Formel II, 



worin X, A und R4 obige Bedeutungbesitzen, mrt einem 
Metall-arain-komplex, bestehend aus einein Metall der 
Gruppe IVb des periodischen Systems oder Vanadium und 
einer Verbindung der Formel III, 




Ill 



worin Ri obige Bedeutung besitzt, umsetzt 




20 



II 



Anmerkung des Eldg. Amies fQr gemiges Efaritum: 
SoUtcn Tcilc der Beschrcibung mit der un PaWatanspruch gegebenen Definition 
der Erfindung nicht m Einklangstehen, so ici daran eriimert, dass gem ass Art. 51 
des Patentgesetzcs der Patentansprucb fur den sacWichai Geltungsberdch des 
Patentee raassgebend kt. 
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